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摘  要：针对植酸盐分解白钨矿的问题，绘制了 298 K 温度下 Ca-Phy-W-H2O 体系的热力学平衡图，阐明

了体系中各物质的优势区域、重要组分随 pH 值和游离植酸总浓度的变化规律，进一步研究植酸盐分解白

钨矿的可行性及热力学条件。理论分析表明，植酸盐可有效分解白钨矿，随着 pH 值的升高，稳定生成的

固相产物依次为 H2WO4、CaWO4和 Ca6Phy。当体系 pH＞7.5 后，Ca2+与 Phy12−的结合作用急剧增强，导

致游离 2
4WO  浓度迅速上升，在 pH＞10 之后趋于平缓，此时固相分解产物为 Ca6Phy。溶液中维持较低浓

度的游离植酸即可实现白钨矿的分解，同时提高溶液的 pH 可促进白钨矿的分解。 
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钨熔点沸点高，硬度高，耐磨耐腐蚀性能优良，

在机械加工、电子工业、宇航工业、国防工业、化

工等领域有着不可替代的地位[1−2]。钨属于稀缺资

源，很多国家将其列入战略资源储备清单，其重要

程度可见一斑。目前，工业上处理钨矿物多采用氢

氧化钠分解工艺和碳酸钠压煮工艺[3−5]。我国钨资

源以白钨矿为主，占到钨资源总量的约 78%，其中

80%以上又属于低品位共伴生矿，其组分复杂，难

以高效处理[6−8]。随着钨资源不断下降，传统钨矿

物处理方法生产成本居高不下，大量无机有害盐的

排放对生态系统造成破坏，不利于钨冶炼行业的可

持续发展[9−11]。尤其是 2016 年，国家环保部将碱分

解产生的碱煮渣等列入到《国家危险废物名录》中，

使得冶炼行业所面临的环保压力空前巨大，也迫使

钨冶炼行业急切寻求新的钨清洁冶炼方法。 

植酸天然无毒，大量存在于米糠、麦麸等下脚 

料中，是一种易溶于水的液体，在食品化工行业中

大量使用到[12−14]。与乙二胺四乙酸一样，植酸具有

较强的螯合能力，且在很宽的 pH 值范围内具有很

强的螯合能力，能与二价以上的金属离子形成溶解

度很低的络合物沉淀[15−16]。受此启发，本文设想，

是否可以利用植酸根与高价金属离子的螯合特性

来分解钨矿物呢？若采用碱金属的植酸盐来浸出

钨矿物，则可使钨以钨酸根形态进入溶液，而钨矿

物中的 Fe、Mn 和 Ca 与植酸根络合生成难溶的植

酸铁、植酸锰或者植酸钙进入渣中，从而实现钨矿

物的分解。如果可行的话，则可摈弃传统的浸出体

系，形成植酸盐分解钨矿物的新技术体系，为当前

钨冶炼行业面临的困境提供新的解决途径。基于这

一思路，本文将利用已有的相关组分热力学数据进

行计算，对植酸盐分解白钨矿所涉及的浸出体系开

展研究，绘制 Ca-W-Phy-H2O 体系中各组分的浓度 
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对数−pH 图以及 lg[W]−pH 图，进一步分析植酸盐

分解白钨矿的热力学条件及可行性，为新的钨矿物

分解技术途径提供理论依据。 

 

1  热力学计算及平衡图绘制 
 

1.1  热力学数据 

溶液体系中存在的平衡反应式及数据来源如

表 1 所示。 

 

表 1  Ca-W-Phy-H2O 系平衡关系式及平衡常数(25 ℃) 

Table 1  Equilibrium reaction and equilibrium constant in 

Ca-W-Phy-H2O system (25 ℃) 

No. Equilibrium reaction lg K Reference 

Ⅰ CaWO4(s)=Ca2++ 2
4WO   −9.3 [17] 

Ⅱ Ca(OH)2(s) =Ca2++2OH− −5.22 [17] 

Ⅲ H2WO4(s)=2H++ 2
4WO   −14.78 [17] 

Ⅳ Ca6Phy(s)=6Ca2++Phy12− −58.3 [18] 

Ⅴ Ca(OH)2(aq)=Ca2++2OH− −2.77 [19] 

Ⅵ CaOH+=Ca2++OH− −1.40 [19] 

Ⅶ H2WO4(aq)=H++ 4HWO  −4.6 [19] 

Ⅷ 4HWO =H++ 2
4WO   −3.5 [19] 

Ⅸ H7Phy5−=H++H6Phy6− −2.59 [18] 

Ⅹ H6Phy6−=H++H5Phy7− −4.90 [18] 

Ⅺ H5Phy7−=H++H4Phy8− −6.15 [18] 

Ⅻ H4Phy8−=H++H3Phy9− −7.76 [18] 

ⅩⅢ H3Phy9−=H++H2Phy10− −9.11 [18] 

ⅩⅣ H2Phy10−=H++HPhy11− −9.46 [18] 

ⅩⅤ HPhy11−=H++Phy12− −9.20 [18] 

ⅩⅥ Ca2++H3Phy9−= 7
3CaPhyH   7.64 [18] 

ⅩⅦ Ca2++H4Phy8−= 6
4CaPhyH   5.82 [18] 

ⅩⅧ Ca2++H5Phy7−= 5
5CaPhyH   5.41 [18] 

ⅩⅨ Ca2++H6Phy6−= 4
6CaPhyH   4.25 [20] 

ⅩⅩ 2Ca2++H3Phy9−= 5
2 3Ca PhyH   13.99 [18] 

ⅩⅩⅠ 2Ca2++H4Phy8−= 4
2 4Ca PhyH   11.87 [18] 

ⅩⅩⅡ 2Ca2++H5Phy7−= 3
2 5Ca PhyH   9.81 [18] 

ⅩⅩⅢ 3Ca2++H2Phy10−= 4
3 2Ca PhyH  22.52 [18] 

ⅩⅩⅣ 3Ca2++H3Phy9−= 3
3 3Ca PhyH   19.34 [18] 

ⅩⅩⅤ 3Ca2++H4Phy8−= 2
3 4Ca PhyH   15.93 [18] 

ⅩⅩⅥ 3Ca2++H5Phy7−= 3 5Ca PhyH  13.54 [18] 

ⅩⅩⅦ H2O=H++OH- −13.99 [19] 

 

钙的植酸盐种类较多，但多数缺乏相应溶度积

常数 Ksp，也缺少其他相关热力学数据，无法通过

标准生成自由能或同系线性规律求得 Ksp。此外，

植酸盐在较低 pH 值条件下与钨的反应非常复杂，

且通过现有的研究得知，植酸盐在较高 pH 值条件

下与钙离子的结合能力较强，尤其是在溶液 pH＞5

后，二者间的相互作用能力将提升数千倍，因此本

文计算过程不考虑低 pH 区域生成 Phy-W 杂多酸、

钨的同多酸以及植酸的电离等反应，仅研究目前已

有溶度积数据的植酸钙生成情况。此外，当缺少相

关离子活度系数时，计算过程均以浓度代替。 

 

1.2  热力学计算 

根据表 1 中列出体系中存在的平衡，可以考虑

从游离的总钙、总钨及总植酸浓度入手进行热力学

计算，溶液中各个溶解组分浓度用[M]表示。设体

系中游离钨的总浓度为[W]，其于溶液中的存在形

态有： 2
4WO  、 4HWO 和 H2WO4(aq)，则由表 1 中

的平衡关系式(Ⅶ)、(Ⅷ)和物质守恒原理可知，它们

相应的平衡浓度满足以下关系： 
 
[W]= 2

4 4 2 4[WO ] [HWO ] [H WO (aq)]          (1) 
 
[ 4HWO ] =1×103.5[H+][ 2

4WO  ]              (2) 

[H2WO4(aq)]=1×108.1[H+][ 2
4WO  ]            (3) 

设体系中游离钙的总浓度为[Ca]，其存在形态

有：Ca2+、Ca(OH)+、Ca(OH)2(aq)、 7
3CaPhyH  、

6
4CaPhyH 、 5

5CaPhyH  、 4
6CaPhyH 、 5

2 3Ca PhyH  、
4

2 4Ca PhyH  、 3
2 5Ca PhyH  、 4

3 2Ca PhyH  、 3
3 3Ca PhyH 、

2
3 4Ca PhyH  和 3 5Ca PhyH。由表1中反应式(Ⅴ)、(Ⅵ)、

(ⅩⅥ)~(ⅩⅩⅥ)及物质守恒原理可知： 
 
[Ca]=[Ca2+]+[Ca(OH)+]+[Ca(OH)2(aq)]+ 

7
3[CaPhyH ] + 6

4[CaPhyH ] + 5
5[CaPhyH ] + 

4
6[CaPhyH ] +2 5

2 3[Ca PhyH ] +2 4
2 4[Ca PhyH ] + 

3 4 3
2 5 3 2 3 32[Ca PhyH ] 3[Ca PhyH ] 3[Ca PhyH ]    

     2
3 4[Ca PhyH ] +3 3 5[Ca PhyH ]              (4) 

 
[Ca(OH)+]=1×10−12.6[Ca2+]/[H+]              (5) 
 
Ca(OH)2(aq)]=1×10−25.23[Ca2+]/[H+]2          (6) 
 

7
3[CaPhyH ] =1×107.64[Ca2+] [H3Phy9−]         (7) 

 
6
4[CaPhyH ] =1×105.82[Ca2+] [H4Phy8−]         (8) 

 
5
5[CaPhyH ] =1×105.41[Ca2+] [H5Phy7−]         (9) 

 
4
6[CaPhyH ] =1×104.25[Ca2+] [H6Phy6−]        (10) 

 
5

2 3[Ca PhyH ] =1×1013.99[Ca2+]2 [H3Phy9−]      (11) 
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4
2 4[Ca PhyH ] =1×1011.87[Ca2+]2 [H4Phy8−]      (12) 

 
3

2 5[Ca PhyH ] =1×109.81[Ca2+]2 [H5Phy7−]      (13) 
 

4
3 2[Ca PhyH ] =1×1022.52[Ca2+]3 [H2Phy10−]     (14) 

 
3

3 3[Ca PhyH ] =1×1019.34[Ca2+]3 [H3Phy9−]      (15) 
 

2
3 4[Ca PhyH ] =1×1015.93[Ca2+]3 [H4Phy8−]      (16) 

 

3 5[Ca PhyH ] =1×1013.54[Ca2+]3 [H5Phy7−]       (17) 
 

同样地，设体系中游离植酸的总浓度为[Phy]，

其存在形态有：Phy12−、 7
3CaPhyH  、 6

4CaPhyH  、
5
5CaPhyH  、 4

6CaPhyH 、 5
2 3Ca PhyH  、 4

2 4Ca PhyH  、
3

2 5Ca PhyH  、 4
3 2Ca PhyH  、 3

3 3Ca PhyH 、 2
3 4Ca PhyH  、

3 5Ca PhyH、HPhy11−、H2Phy10−、H3Phy9−、H4Phy8−、

H5Phy7−、H6Phy6−和 H7Phy5−。利用表 1 中反应式

(Ⅸ)~( ⅩⅩⅥ)及物质守恒原理，同样可以得到以下

关系式及方程： 
 
[Phy]=[Phy12−]+ 7

3[CaPhyH ] + 6
4[CaPhyH ] + 

5
5[CaPhyH ] + 4

6[CaPhyH ] + 5
2 3[Ca PhyH ] + 

4
2 4[Ca PhyH ] + 3

2 5[Ca PhyH ] + 4
3 2[Ca PhyH ] + 

3
3 3[Ca PhyH ] + 2

3 4[Ca PhyH ] + 3 5[Ca PhyH ] + 
 
[HPhy11−]+[H2Phy10−]+[H3Phy9−]+[H4Phy8−]+  
[H5Phy7−]+[H6Phy6−]+[H7Phy5−]       (18) 

 
[HPhy11−]=1×109.20[H+] [Phy12−]             (19) 
 
[H2Phy10−]=1×109.46[H+] [HPhy11−]           (20) 
 
[H3Phy9−]=1×109.11[H+] [H2Phy10−]           (21) 
 
[H4Phy8−]=1×107.76[H+] [H3Phy9−]            (22) 
 
[H5Phy7−]=1×106.15[H+] [H4Phy8−]            (23) 
 
[H6Phy6−]=1×104.90[H+] [H5Phy7−]            (24) 
 
[H7Phy5−]=1×102.59[H+] [H6Phy6−]            (25) 
 

本文主要对 Ca-Phy-W-H2O 体系进行热力学研

究，在改变体系总 Phy 浓度和 pH 值条件的情况下，

考察植酸盐溶液分解白钨矿的可行性及分解能力

高低，这要求该体系中的白钨矿必须过量，因此在

整个研究范围内均存在着 CaWO4 的溶解平衡。由

其他相关热力学研究文献可知，在碳酸盐分解白钨

矿的体系[21]内，生成固相的稳定区随 pH 值逐渐升

高依次表现为 H2WO4、CaWO4、CaCO3、Ca(OH)2；

而在磷酸盐[21]分解白钨矿的体系中，生成沉淀的稳

定区依次为 H2WO4、CaWO4、Ca5(PO4)3OH 和

Ca(OH)2；在硅酸盐[19]分解白钨矿的体系中，考虑

到硅酸钙种类繁多，作者采用逐步试算的方式确定

了各个稳定区的边界，随 pH 值升高其稳定区依次

表现为 H2WO4+H4SiO4、CaWO4+H4SiO4、CaSiO3+ 

H4SiO4、CaSiO3、Ca3Si2O7和 Ca(OH)2。除此之外，

有学者[22]研究了溶液 pH 值对植酸根络合钙的影

响，发现当 pH＜5 时，钙与植酸根的结合动作并没

有显著发生；在 pH=4.8 时仅发现 3 个可溶性植酸

钙的物种；而当 pH＞5 后，钙与植酸根的相互作用

强度急剧增加了数千倍。综上所述，本研究可首先

推测生成的植酸钙固相稳定区位于 CaWO4 和

Ca(OH)2 之间。具体而言，在酸性条件下，CaWO4

中的钨可形成钨酸沉淀，随着 pH 值的升高，CaWO4

中的钙可与植酸根结合生成植酸钙沉淀，而

Ca(OH)2 沉淀将在更高 pH 区域内出现。在这些物

质的稳定区内，相关离子满足下列溶解平衡： 

在 H2WO4 稳定区内： 
 
[ 2

4WO  ][H+]2=1×10−14.78                (26) 
 
[H2WO4(aq)]=1×10−6.68                              (27) 
 

在 CaWO4 的稳定区内，由 CaWO4 溶解进入体

系的 Ca 和 W 不与其他离子结合生成对应沉淀，所

以溶液中[Ca]与[W]之比应满足 CaWO4中钙与钨的

化学计量比，即： 
 
[Ca] [W]  
 

在 Ca6Phy 的稳定区内： 
 
[Ca2+]6 [Phy12−]=1×10−58                 (28) 
 

在 Ca(OH)2 的稳定区内： 
 
[Ca2+] [OH−]2=1×10−5.22                    (29) 
 
[Ca2+]=1×1022.78[H+]2                      (30) 
 

在所有 pH 值范围内均有： 
 
[Ca2+][ 2

4WO  ]=1×10−9.3                    (31) 
 

将 Ca-W-Phy-H2O 体系游离总植酸浓度定为

0.5 mol/L，采用 EXCEL 中的单变量求解及规划求

解方法计算了该体系中各组分的溶解平衡，并绘制

出各组分浓度对数 lg[M]与 pH 值的关系图，如图 1

所示。此外，采用同样的计算方法分别计算了当总

植酸浓度分别为 0.0、0.01、0.5 mol/L 时溶液中组

分的溶解平衡，并绘制出在不同[Phy]条件下总钨浓

度对数 lg[W]随 pH 值变化的关系图，如图 2 所示。
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需要注意的是，由于体系溶解组分种类繁多，且酸

性条件下发生的反应过于复杂，为简化分析过程，

该体系下的热力学平衡图从 pH＞5 开始绘制，具体

如图 1 所示。 

 

 

图 1  Ca-W-Phy-H2O 系溶液组分的 lg[M]−pH 图 

Fig. 1  lg[M]−pH diagram for Ca-W-Phy-H2O system 

([Phy]=0.5 mol/L, pH＞5) 

 

 

图 2  不同游离总植酸浓度条件下的 lg[W]−pH 图 

Fig. 2 lg[W]−pH diagram at different total phytic 

concentrations (pH＞5) 

 

2  Ca-W-Phy-H2O 系的热力学条件 
分析 

 

图 1 所示的虚线区域即为 CaWO4 固相稳定区，

在该区域内 Ca2+和 2
4WO  浓度趋于水平，仅有极少

量钙和钨溶解进入溶液中；在不考虑生成钨的同多

酸盐、植酸与钨结合生成 Phy-W 杂多酸等物质的情

况下，虚线左侧(pH＜5.5)应为 H2WO4沉淀稳定区，

且随着溶液酸性增强， 2
4WO  浓度骤降，Ca2+相应

急剧升高，此时实质上是白钨矿在强酸性体系中被

分解的过程；在虚线右侧(pH＞5.75)，Ca2+与 Phy12−

之间的结合作用急剧增强，开始生成植酸钙 Ca6Phy

沉淀，此时固相稳定区由 CaWO4 转为 Ca6Phy，这

也与 CREA 等[22]得出的结论相符，即当溶液 pH＞5

之后，植酸根结合钙的能力大幅提升，此时在较低

pH 值条件下可形成可溶性植酸钙复合物，且有

1≤[Ca2+]/[Phy]≤2，而该浓度比值过高时植酸钙将

会沉淀下来，获得 Ca6Phy 沉淀。因此体系中 Ca2+

浓度随溶液 pH值的增大而迅速降低，相应地 2
4WO 

浓度迅速增加。 

从图 1 明显可以看出，在有植酸盐存在的

Ca-W-Phy-H2O 体系中，白钨矿的稳定区被控制在

极为狭窄的范围内，充分说明植酸盐溶液可以有效

分解白钨矿。此外，从图中可以看出，低 pH 值条

件更有利于植酸质子化物种的形成，当 pH 小于 6

时，体系中游离的植酸组分多以H6Phy6−、 5
5CaPhyH 

等形式存在，远高于 HPhy11−等去质子化植酸组分

的浓度。在植酸钙固相稳定区内，随着 pH 值的增

加，植酸组分的去质子化增强，钙组分由最初的多

以 7
3CaPhyH 和 6

4CaPhyH 的形态存在，转变为主要

以植酸钙 Ca6Phy 沉淀的形式被固定于固相中，在

pH 值增大至 10 以后，由于植酸中的 12 个氢离子

可完全电离生成完全的植酸根离子，此时[Phy12−]

在高浓度水平处趋于稳定，相应地使溶液中 2
4WO 

也随之于高浓度处趋于稳定，而游离 Ca2+的浓度在

较低浓度水平。 

为了进一步明确总植酸浓度对白钨矿分解的

作用规律，绘制了不同总植酸浓度([Phy]=0, 0.01, 

0.5 mol/L)条件下总钨浓度对数与溶液 pH 值的关系

图(pH＞5)，如图 2 所示。由图 2 可知，在没有植酸

存在的体系中，钨浓度维持在较低水平处，几乎保

持不变，直到 pH＞12 后，体系中的 2
4WO  才表现

出较为明显的上升趋势；而在有植酸存在的体系

中，当植酸总浓度发生变化时，总钨浓度随 pH 值

发生变化的曲线较为相似，其变化趋势基本保持一

致，总钨浓度随 pH 值增加而急剧增加，并在 pH

等于 10 左右便达到最高值；对比不同植酸总浓度
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对溶液中游离总钨所能达到最高值的影响，很明显

地，当体系由没有植酸存在变为游离植酸总浓度为

0.01 mol/L 时，与之平衡的钨浓度显著增加，说明

体系中植酸浓度维持在较低水平时即可达到分解

白钨矿的效果；而当游离植酸总浓度增加 50 倍后，

钨矿分解效果增强不明显。从总钨浓度随 pH 值变

化的角度做热力学分析，同样可以解释植酸盐对分

解白钨矿的有效性，并且若想得到较好的分解效

果，一方面需要保证白钨矿的分解反应在 pH 大于

10 的区域内进行，另一方面需要保证溶液中具有适

当浓度的浸出剂浓度，考虑到植酸根中富有磷酸基

团，可能会对工艺实践的除杂工序造成较为沉重的

负担，因此，需要综合热力学研究与工艺操作实际

情况，在实际操作中控制好浸出剂植酸盐的使用

量，以期达到预期的分解效果。进一步在热力学分

析的基础上，开展了植酸盐分解白钨矿的验证性实

验。以人造白钨矿和植酸钠为原料，分别采用理论

量 1 倍、2 倍、3 倍植酸钠用量，在液固比 5:1、温

度 90℃条件下反应，所得分解渣中 WO3 的含量分

别为 1.25%、0.03%和 0.02%，表明采用植酸钠可以

很好地实现白钨矿的分解，证实了植酸盐用作白钨

矿分解试剂的可行性。 

 

3  结论 
 

本文主要针对植酸盐分解白钨矿的过程，利用

已知的热力学数据对 Ca-W-Phy-H2O 体系进行了热

力学分析，探究了溶液中各组分浓度随 pH 值的变

化以及组分钨随 pH 值与总植酸盐浓度的变化，得

到如下结论： 

1) 利用已知的热力学数据，通过单变量求解与

规划求解等方法计算了 Ca-W-Phy-H2O 体系的溶解

平衡，并绘制了溶液中各个组分随 pH 变化的

lg[M]−pH 图、总植酸浓度分别为 0、0.01 和 0.5 

mol/L 时总钨浓度随 pH 变化的 lg[W]−pH 图。 

2) 在 Ca-W-Phy-H2O 体系下绘制的热力学平

衡图中，植酸盐将白钨矿的稳定区控制在极窄范围

内，说明植酸盐可以有效分解白钨矿，分解固相产

物为 Ca6Phy。在研究的 pH 值范围内，该体系生成

固相的稳定区随 pH 值升高依次为 H2WO4、CaWO4

和 Ca6Phy，并且维持较高的 pH 条件和适量的游离

植酸总浓度即可实现白钨矿的高效分解，验证性实

验也证实了植酸盐分解白钨矿的可行性，考虑到后

续除杂工艺中高磷带来的负担，应进一步探究植酸

盐的用量对白钨矿分解效果的影响，以期获得浸出

剂用量的最佳水平。 
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Thermodynamic analysis of  
scheelite decomposition by sodium phytate 

 

LIU Xu-heng, ZHU Xin-rui, CHEN Xing-yu, LI Jiang-tao, HE Li-hua, SUN Feng-long, ZHAO Zhong-wei 
 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: In order to solve the problem of scheelite decomposition by phytate, the thermodynamic equilibrium 

diagram of Ca-phy-W-H2O system at 298 K was drawn. The variation law of dominant regions and important 

components in the system with pH and total concentration of free phytic acid was clarified. The feasibility and 

thermodynamic conditions of phytate decomposition scheelite were further studied. Theoretical analysis shows 

that phytate can effectively decompose scheelite. With the increase of pH value, the stable solid products are 

H2WO4, CaWO4 and Ca6Phy. When pH＞7.5, the binding of Ca2+ and Phy12− increases rapidly, resulting in a 

rapid increase in the concentration of free 2
4WO   and insignificant increase after pH＞10. At this time, the solid 

phase decomposition product is Ca6phy. The decomposition of scheelite can be achieved by maintaining a low 

concentration of free phytic acid in the solution, and increasing the pH value of the solution can promote the 

decomposition of scheelite.  

Key words: Ca-Phy-W-H2O system; scheelite; phytate; thermodynamics; decomposition 
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